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論文内容要旨
第玉章序論
 著者は,修士論文で,ナフタリン誘導体のけい光に対するピリジン,キノリンの消光作用を調べ.
 消光の分子論的機構として@1電荷移動型機構、(・泳素結合形式による機構の重要性を指摘した。
 当研究は,これらの消光機構を更に解明する事を目的とする。この章では,当研究の意図を更に明
 らかにする為,これらの消光機構につきこれ迄なされて来た概究を概説し,その問題点を指摘する。
 第互章ナフタリン誘導体のけい光に対する安息香酸メチルの消光作用
 第五章1節安、慰香酸メチルによる消光
 DN,N一ジメチルー2一ナフチルアミン(DMNA)のシク・ヘキサン溶液,ii)瓜慰Aのベンゼ
 ン溶液;安息香酸メチル(MB)の添加により吸収スペクトルは,いわゆる溶媒効果を示す。けい光
 スペクトルは,MBの少量の添加では,いわゆる溶媒効果を示すが,添加量の増大とともに長波長側
 に裾を引く様になり,更にMBの濃度を増すと薦が,非常に濃度の大きな所では明瞭に二つの極大
 を示し,新しい螢光帯が確認される。この螢光がDMNAの光吸収に基づく事は励起光スペクトルに
 よっても確認された。螢光強度はMBの添加により減少し,消光定数として,1),ii)の場合に
 つき,それぞれ0、8以下,5∫/Mを得た011i)2一ナフチルメチルエーテルのシクロヘキサン溶
 液;MBの添加により吸収スペクトル,螢光スペクトルは,いわゆる溶媒効果を示すのみで,螢光
 は実質上消光されない。iv)2一ナ7チルアミンのシク・ヘキサン溶液,V)2一ナフトールのシ
 ク・ヘキサン溶液;吸収スペクトルはMBの添加により,分子間水素結合の形成による規則的な変
 化を示す。螢光スペクトルはMBの添加により実質上変化せず,MBによる著しい消光は水素結合
 形成によるものであウ,水素結合体は無螢光性と推定された。
 第盤章2節安息香酸メチルの消光作用に対する溶媒の影響
 DMNAの吸収及び螢光スペクトル,螢光強度を種々の溶媒(シク諏ヘキサン,ベンゼン.ジオキ
 サン,イソプロピルエーテル,エチルエーテル,酢酸エチル,テトラヒドロフラン,アセトン,ジ
 メチル7オルムアミド)中,及び混合溶媒中で測定した。DMNAの螢光の溶媒効果は,どの溶媒中
 でも吸収の溶媒効果より大きい。吸収と螢光スペクトルとのStokes-Shif土の溶媒依存性よカ,
 MatagaとLippe耗の式によ匂最低励起一重項状態と基低状態の双極子能躯の差は4、1Dと推定さ
 れ,最低励起重項状態は著しぐ極性構造をしている婁が確認された。螢光収量は溶媒によりかな
 幻著しく変化するが,これは吸収強度が溶媒によ診余匂変化しない(士10%程度)事から,発光遷
 移頻度は溶媒によって余め変化しないと推定される為,無輻射遷移頻度が溶媒により著しく変化
 する為と考えられる。DMNAの吸収スペクトルはM8の添加により,どの溶媒中でも赤方移動をし,
 broadとなる。その程度は溶媒の極性が増加するにつれて減少する。全般的にDMNAの螢光スペク
 トルは,MBの濃度が小さい所では吸収スペクトルと同様な変化を示す。MBの濃度が増加すると
 螢光スペクトルは長波長側に裾を引き,次に肩が,更に極大が認められる様になり,新しい螢光帯
 の存在が確認された。しかし,螢光スペクトルのMBの添加による変化は,吸収スペクトルより著
 しぐ溶媒に依存し,ジメチルフォルムアミド中では・長波長部の螢光は全然観測されず,アセトン
 中ではごぐ僅かに観測される。また長波長部の螢光は,短波長部の正常な螢光より著しい溶媒効果
 を示し,DMNAの最低励起一重項状態よ幻更に著しい極性構造をしている電荷移動錯体によるもの
 と推定された。螢光強度はMBの添加によりどの溶媒中でも減少する。この消光は,吸収スペクト
 ルがMBの添加により特異的な変化を示さなかった事から動的機構によると推定される。消光は溶
 媒に著しぐ依存し,無極姓溶媒中では小さぐ,溶媒の種姓が増大するにつれて増大し,βジメチルフ
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 愛ルムアミド中では拡散律速的になっている。定量的な取り扱いにより,消光の溶媒による著しい
 樹駄主として螢光剤の衝突時の消光反応確率が溶媒に著しぐ依存する為と推定された。長醜陋螢光
 は,MBの濃度が増加し,短波長部の正常な螢光が減少するにつれ絶対的に出やすぐなる。その度
 合は溶媒に著しぐ依存し,極性がある程度増大すると出やすくなるが,更に極性が増大すると出に
 ぐくなる。長波長部の螢光の強度は,全般的に溶媒の極性の増大及びMBの濃度の増大とともに減
 少する。つまり短波長部の正常な螢光の消光が大きくなるにつれて減少する。ベンゼン,ジオキサ
 ンでは,それらの極性から予想される以上の溶媒効果が観測された。混合溶媒系でも大体同様な結
 集を得た。
 第葺草3節N,N一ジメチルー2一ナフチルアミンー安息香酸メチル系のけい光の温度依存性
 1)MNAのけい光は低温では常温に比しS始rpにな匂,赤方移動を示すが,温度変化により特異的
 な変化は示さなレ・。DMNA-MB系のDMNAのけい光スペクトルは,低温の固体状態ではかな診
 Sharpで,強度も強い。融点より少し低い所では,温度が上昇すると螢光スペクトルは次第に
 broadとなり,長波長側に著しく裾を引ぐ様になる。また強度も減少する。固体がとけ始めると螢
 光スペクトルは急激にbroadとなり,長波長部に開瞭な極大が認められる様になる。同時に強度は
 著しぐ減少する。固体が融け終った状態では,常温のけい光ヌペクトルと実質上同一となる。これ
 よりMBによる螢光の消光は動的な機構によるものであ力,長波長部の螢光は,励起状態のDMNA
 とMBの衝突によ力生じた電荷移動錯体による事が確認された。
 第葺草4節総括的考察
 1～3節で得た結果よ当,MBの消光作用は電荷移動型機構による事が確認され,A、We墨Ier等
 の機構を少し修正した次の機構により説明される。
 1)無極性及び極性の小さな溶媒中
 幹んq弾た2葬+
 まD十A-1D……一A→(1D・A←→DA⊃
鳶誌
(a)(b)
 ll)極性の大きな溶媒中
 三D*+Aム王D門.S。1V...A_D土..S。1V,..A一_.D或1v+薦.!v
(c) (d) (e)
 1肩)極性の中程塵の溶媒中
 ・沸Aム・D鴨..S。iV..A_D+…S。iv…f_菰.lv+巫.lv
 ＼・ん、
 1D驚一A→(ユD乳A←→D+・Aつ
か
 無極性溶媒及び極性の小さなイノプロピルエーテル,エチルエーテル中の消光作用は,励起状態
 のDMNAとMBとの電荷移動状態の寄与の相当に大きな衝突錯体(a)の形成,そのものによって
 起動長波長部の螢光は,この様にして生じた衝突錯体よ頚固有な螢光を輻射する電荷移動錯体
 (b)に移行し,これより輻射され,螢光の輻射に対しては二次的な寄一与しかしていない。極性の
 大きなジメチルフォルムアミド中では,励起状態のDMNAとMBは著しく溶媒和を起し,螢光の消
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 光は明確な衝突錯体及び電荷移動錯体を形成する事なしに,溶媒を介した遠駆離の非断熱的電荷移
 動(d)によるものであり,無極性溶媒中の消光機構とは本質的に異なる。中程度の極性の溶媒中
 では,これら二つの消光機構が競争的に起る。
 第蛋章ナフタリン誘導体のけい光に対する安息香酸の消光作用
 第貰章1節安息香酸による消光
 1),1i)DMNAのシクロヘキサン及びベンゼン溶液,lil),IV)2一ナフチノリチルエーテル(NME)
 のシク・ヘキサン及びベンゼン溶液,Vli),Vlii)2一ナフトール個丁)のシク・ヘキサン及びベンゼン
 溶液では,安、息香酸(BA)の添加により吸収スペクトル,螢光スペクトルは実質上変化しない。
 安息香酸による著しい消光はSterη一Voimer式によって表わされ,消光定数としてi),ii),
 lil),IV),vll),vlll)の系につきそれぞれ36.50,16,22、39,35」/Mを得た。V),VD2
 一ナフチルアミン(NA)のシク・ヘキサン及びベンゼン溶液;V)の吸収スペクトルは安息香酸
 の添加によわごぐ僅かの青方移動を示す。Vl)では明瞭な青方移動を示し,2一ナフチル了ミンが
 水素受容体となつπ水素結合の形成が認められる。螢光スペクトルは安息香酸の添加によ匂実質上
 変化せず,著しい消光はStern-Vo油er式によって表わされ,消光定数としてV),vDにつきそ
 れぞれ52,48五/Mを得た。螢光剤がDMNA,NMEの場合は,BAが水素供一与体となる水素結合の
 形成が考えられるが,この型の水素結合は励起状態では非常に弱い事,BAは砥とんど全部安定な
 水素結合環状二量体として存在する事等により,i),わ,i沿,iv)の系で認められる消光は
 BA環状二量体と励起状態の螢光剤との衝突時の直接的相互作用によるものと考えられる。螢光剤
 が水素供与体,受容体の両方になり得るNA,NTの場合にもDMNA,NMEの場合と同様に,NA,
 NTが水素受容体となる水素結合は励起状態では非常に弱ぐ,螢光の消光にはほとんど関与しない
 と考えられる。NA,NTが水素供与体となった水素結合は消光に関与して居匂,DMMA.NMEの
 場合に認められたBA二量体と励起状態の螢光剤との直接的相互作用による消光機構と競争的に起
 っていると響えられる。以下の節でBAの消光作用が,主としてBA環状二量体の直接的な作用に
 よる事を種々の観点より検討する。
 第鎖章2節安息香酸による消光の定量的取り扱い
 BAによる消光が,主として励起状態の螢光剤とBAの環状二量体の直接的相互作用によるもの
 であり,少量存在するBA単量体によるものでない事を確認した。
 第盤章3節安息香酸の消光作用に対するエーテル類の影響
 DMNAの螢光に対するBAの消光作用は,エチルエーテル,p一ジオキサンの添加により減少す
 る。その変化の様子は,エーテル類の添加によカBAの二量体生成の水素結合平衡が変化する事に
 基ずぐBAの吸収スペクトルの変化と非常に良い対応性が認められた。もしBAによる動的な消光
 が,励起状態の螢光剤とBA二量体との衝突時に,BAこ量体の水素結合が一一部又は全部解離し,
 これと螢光剤が水素結合を形成する事によって起るものとすれば,BA二量体の非常に強い水素結
 合に比し,はるかに弱い水素結合を持つBAとエーテル類との水素結合体は・BA二量体と同様に
 励起状態の螢光剤との衝突時に解離し,螢光剤と水素結合を形成して消光作用を示す筈である。つ
 まめエーテル類の添加によりBAの消光作胴はほとんど影響を受けないか,或は少くともBAの吸
 収スペクトルの変化をもたらすのに必要なエーテル類の量よりも,ずっと多量を添加して始めて消
 光作用が変化すると考えられる。しかし実験結果は,BAの吸収スペクトルの変化とBAの消光作
 用の変化が非常に良い対応性を示す。従ってBAによる消光は励起状態のDMNAとBAの環状二量
 体の衝突時の慮接的相互作用によるもので,エーテル類の添加により二量体の濃度が変化する為,
 BAの吸収スペクトルと消光作用の変化が良ぐ対応する。
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 第狙章4節N,N一ジメチルー2一ナフチルアミンの螢光に対する安息香酸誘導体の消光作用
 DMNAの螢光に対する。一,m一,P一トルイル酸,o一,P一メトキシ安息香酸の消光作用を
 シクロヘキサン,ベンゼンを溶媒として測定した。DMNAの吸収及び螢光スペクトルは安息香酸誘
 導体の添加により変化しない。安息香酸誘導体による著しい消光は,Stern-Volmer式によつ使
 わされ,消光定数として,シク・ヘキサンを溶媒とした場合には,o一,那一,p一トルイル酸に
 つきそれぞれ36,37,38」/Mを,ベンゼンを溶媒とした場合には,o一,配～,賀一トルイル酸
 。一,p一メトキシ安、懸香酸につきそれぞれ48,40,47.37,71,38なる値を得た。二量体の生成
 のし易さは,P一メトキシ安、息香酸>1π一トルイル酸>P一トルイル酸>安息香酸>o一トルイル
 酸>o一メトキシ安、息香酸の順になって居り,消光定数の大きさとは一見何等の関係もない。これ
 は螢光の消光の測定濃度領域では,これらの安息香酸誘導体(但し。一メトキシ安、慰香酸を除ぐ)
 が実質上二量体として存在し,しかも消光が拡散律速的になっている為である。o一メトキシ安息
 香酸による消光は,安定な分子内水素結合を形成した単量体によるものである。消光定数は総て単
 量体濃度によって表わしたもので,二量体による消光定数はほぼ2倍となる。従って。一メトキシ
 安息香酸の分子内水素結合体は,他の誘導体の環状二量体と同程度の消光を示す事が判明した。
 第皿章5節安息香酸の消光作用に対する温度の影響
 DMNAの螢光に対する安息香酸の消光作用をシクロヘキサンを溶媒とし,排気した溶液につき
 10220230♀40曾50℃で測定し,その温度依存性を調べた。BAによる消光は温度の上昇とと
 もに増大する。消光定数の実験値の温度依存性は,Eま旙tein-Stokesの式より得た拡散律速的二
 分子反応の速度定数の理謝直より得られる消光定数の理論値の温度依存性よりはるかに小さい。こ
 れは二量体の平衡定数が温度の上昇によって減少し,二量体濃度が減少する事によると解釈され,
 BAによる消光が励起状熊の螢光剤とBAの環状二量体との直接的な相互作用に基づく事を支持す
 る。
 第蛋章6節芳香族縮合多環化合物のけい光に対する安息香酸の消光作用
 ナフタリン,トリフエニレン,アントラセン,ペリレンナテトラセンの螢光に対する安、息香酸の
 消光作矯を,ベンゼン,シク・ヘキサンを溶媒として測定した。ベンゼンを溶媒とした場合,ナフ
 タリンの螢光は安息香酸によりかなり著しく消光され,アントラセンの螢光は僅かに消光される。ト
 リフエニレγ,ペリレン,テトラセンの螢光は全然消光されない。シク・ヘキサンを溶媒とした場
 合には,いずれの物質の螢光も安、叡香酸により全然消光されない。これよ鉱螢光剤のイオン化電
 圧または電子親和力と安息香酸による消光の間には何等の相関性も認められず,ナフタリン誘導体
 のけい光に対する安息香酸の消光作用は,螢光剤のナフタリン核のπ一電子系から安、慰香酸に単純
 に電荷が移動する事によるものではなく・置換基が重要な役割をはたしている事が解った。
 第盈章7節総括的考察
 ナフタリン誘導体の螢光に対する安息香酸の消光作用が,励詫状熊の螢光剤と安息香酸環状二量
 体の衝突時に,環状二量体の水素結合の一部又は全部が解離し,螢光剤と水素結合を形成する事に
 よって起ると醤う観、点より1～6節で得た結果を再検討する。
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論文審査要旨
 本論文は3章よ匂成り,玉章序論に於ては先づ本研究の目的及び意義について簡単に触れた一章
 はヂメチルナフチルアミンのケイ光の安息香酸メチルによる消光が電荷移動に関連したものである
 ことを種々の観点から実験的に立証したものである。一方研究途上,安趨、香酸二量体が特異な消光
 作用を持つことを見いだした。皿章はこの消光が,二量体と励起ケイ光分子の直接の相互作用にも
 とづくものであることを実験的に立証したものである。
 亘章工節では若干のナフタリン誘導体の安息香酸メチルによる消光についてしらべ,ヂメチルナ
 フチルアミン～安息香酸メチル系では消光と共にG・丁発光と推定される特有のケイ光帯を見出し
 た0
 2節では10種に及ぶ種々の極性を持つ溶媒中でヂメチルナフチルアミン,安息香酸メチル系の消
 光並びにG・丁発光と溶媒極性との関連を追求し,極性の増加と共に消光の増大すること,G・T
 スペクトルは適当な極性の溶媒中で最も観察され易いことを明らかにした。3節ではこの系のケイ
 光の温度依存性についてしらべ,消光並びにG・丁発光共に二分子のencounterを前提とするもの
 であることを弱らかにした。4節では前節迄の結果にもとづき消光機構について総括的に論じた。
 即ち極性がそれ程太きぐない場合には電荷移動型錯体の生成が消光並びに0・り臼発光に関与するこ
 と,極性の大きな溶媒ではラジカルイオン生成による消光が顕著になるとして説明した。
 更章1舗では若干のナフタリン'誘導体のケイ光についてしらべ,ヂメチルナフチルアミン,ナフ
 チルメチルエーテルに対する安、蜜、香酸の消光が二分子会合体の直接的な作用によるらしいことを述
 べた。2節では,消光のデータの定量的な検討から上の考えの妥轟なことを明らかにし,3節では
 シク・ヘキサンにエチル・エーテル,ρジオキサンを添加した溶媒中では,安、慰香酸二量体が次第
 に単量体に移行すると共にこれと美しい平行関係を保って消光が減少することを確認し,上の考え
 を更に実証した。
 4節では安息香酸の各種誘導体について同様の消光作絹の認められること,5節で,消光作胴に
 対する温度効果にもとづき更に上の考えをいっそう明確にした。6節で芳香族多環化合物のケィ光
 に対する安息香酸の消光作用についてしらべ,ケイ光分子の置換基が何等かの役割を演じているこ
 とを示唆した。7篤で総括的考察を述べた。
 以上を要するに,系統的研究が殆どなされていない電荷移動機構に基づく消光の研究に新展開を
 もたらし,又消光現象として極めて特異で且つ興味あるゲースとしての安息香酸二分子体による消
 光について研究し,それが確実に二分子体とケイ光体との直接作用によるものであることを明らか
 にした。
 以上,三輪卓司の論文はケイ光消光機構の研究に貴重な寄与をしたものということができる。よ
 って本論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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